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Nové smery vo vyrobe motorovych paliv

I. Palivad z nafty.

MIKULAS ZANZOTTO

(Pokracovanie).

Katalyticky kraking.

Klasické tepelmé krakovanie nahradzovalo sa krakovanim ka-
talytickym predovietkym pre tieto priciny:

Na tepelnych zariadeniach sa celd surovina memohla preme-
nif na lahké benzinové uhlovodiky, lebo ich kraking sa mema
viest aZ na koks. Obsah koksu nesmie byt totiz viési ako 0,1%,
aby menastalo zakoksovanie ohrievacich mirok.
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Pri tepelnom krakovani vznikalo aZ 40% nenasytenych uhlo-
vodikov, kioré maji sklon polymerovat sa pri uskladneni a v pre-
vadzke na Ziviénaté latky. Bolo preto nebezpefenstvo, ze sa pri
jazde upcha benzinové vedenie a karburator, pripadne sa zalepia
aZ ventily a sposobi sa vyssie zakarbonovanie hliv valcov. Tieto
nevyhody sa sice ¢iastoéne odstranily antioxidaénymi prisadami,
ale pre letecki prevadzku takéto zlepSenia mepostadovaly.

Tretou pri¢inou bolo, Ze benziny, vyrobené tepelnym krako-
vanim, obsahovaly sirne organické slozky, ktoré sniZovaly citlivost
k prisade TEO.

Katalytické krakovanie sa v3ak zpoc¢iatku nedarilo, lebo kata-
lizitor sa vznikajiicim koksom rychlo otravoval. Tato tazkost
chcel v USA uZ r. 1915 odstranit Mac-Affee, ktory zaviedol kra-
kovanie pomocou bezvodého AlCls. Tito metéda, rozpracov-aa
akademikom Zelinskym, sltzila v SSSR v gase obéianskej vojny
na benziniziciu nafty. Natrvalo sa vSak neujala, lebo sa mepoda-
rilo rozriesif regenericiu AlCl:. Pionier katalytického krakovania,
Houdry, nehladal katalyzitor, ktory by sa meotravoval, ale taky,
ktory by sa dal Fahko regenerovat. Po zdihavych vyskumoch dosiel
k alumino-silikitovym katalyzatorom, ktoré st zikladom rozlié-
nych odfarbovacich hliniek, napr. floridskych alebo bentonitu.
Neskorsie ich nahradil umelymi s takym istym sloZemim Al20s.
$i02.(MgO) .nH2 O, ale téinnejsimi.

Pri katkraku priptsta sa tvorba az 4—5% koksu, ktory sa tu
neusadzuje v riarkach, ale na katalyzatore, z ktorého sa kontinu-
itne odstranuje. Vysledkom tu je uvolnenie vys§ieho obsahu vodi-
ka. NakoTko tento nie je .distribuevany, ako pri tepelnom sposobe,
na tazké produkty, vznika viac benzinu vodikom nasyteného. Pro-
ces ndm pripomina hydrogeniciu uhlia, kde ale zvySenie obsahu
vodika v reak&nvch produktoch je zapric¢inemé jeho privadzanim
zvonku.

Mechanizmus a chemizmus katraku tu nemédZem rozvadzat,
sta¢i vyzdvihnit, Ze v protiklade k tepelnému krakingu jeho vy-
sledkom st reakcie hydrogenaéné, dehydrogenaéné, izomeraéné
a depolymeraéné. A tak z kondenzovamnych aromatov ziskame ma
katalyzatore koks, naftény sa alebo rozbiji na hodnotné izopara-
finy, alebo sa dehydrogenuju na aromaty. Alkylované aromaty pri
tomto procese vytvoria jednoduch3ie uhlovodiky. Olefiny sa izo-
merujd, podrobuji sa depolymeracii alebo hydrogenacii, pripadne
sa rozpadaji na uhlovodiky C3 a Cs. Parafiny sa Stiepajii nakoniec,
dehydrogenuji sa ma olefiny, ktoré sa izomeruji a depolymeruji
na jednoduché plynné olefiny.

Vysledky Houdryho desatroénej prace boly r. 1938 publiko-
vané a zanedlho sa v USA a v. Europe postavilo niekolko jedmotiek,
pracujucich jeho katalytickou metédou. Tento stav trval az do
zatiatku vojny, ked Amerika zacala pocifovat nedostatok vysoko-
oktanovych leteckych benzinov. Ich vyroba sa dovtedy opierala
o vyrobu zikladného destilatového benzinu a o vyrobu vysokookta-
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Obr. 5. Katalyticky kraking systému Houdry s pevnym podloZim:
1, red. surovina, 2. vymiefiaé tepla, 3. pec. 4. separitor gudronu, 54 vodné
chladie, 6: odber gudronu: 7. ku krakovaniu, 8. vystup produktov krakingu,
I, 11, 111, kat. reakéné komory, 9. vstup pary, 10. plyny od vyZihania koksu.




11. spalovacia komora, 12. dymové plyny do turbokompresora, 13, 14- Eerstvy
vzduch, 15 predhrievaé vzduchu, 16, horiici vzduch na vyZihanie katalyzatora.
17. dymové plyny do komina, 18. odsivanie uhfovedikovych zvyskov, 19. ba-
rometer. kondenzéitor s parnym ejektorom. 20. separator vody, 21- éerpadlo pre
zvySkové produkty krakingu, 22, frakcionator syntetickej suroviny, 23. sepa-
ritor plynov, 24. refluxové &erpadlo, 24a mokré plyny na absorpciu, 25. ben-
zin na stabil., 26. Tahky kat. plynovy olej, 27. taZzky katal. plynovy olej; 27a-
na pripadné krakovanie. 28. voda, 29- parny kotol, 30 para, 31 nidrZz na rozto-
pené soli, 32. cirk. &erpadlo soli, 33. vstup soli 34. vystup soli, 35. odfah
vodnej .pary so zvyskami spalnych plynov, 36, parny ejektor-

novych prisad. Obsah tychto prisad je smerodajny pri urcovani
ceny benzinu, kedZe si produktami orgamickych syntéz uhlovodi-
kov z krakovych a zemnych plynov, ktoré vyZzaduji velki spo-
trebu kovového materidlu na vahu vytazku, ako aj vela drahych
katalyzatorov. ZvySenie vyroby wysokooktinového leteckého ben-
zinu predpoklada preto rozsirenie surovinovej baze na vyrobu pri-
sad zo zemmych plynov (propan, butén), lebo olefiny z krakovych
plynov (propylén, butylén) by uZ nepostatovaly. Toto riesenie
bolo drahé, preto sa prikrocilo k organizacii vyroby zakladného
benzinu s takou akostou, kde vysokooktinova prisada na 100 okta-
novy benzin bola najnizsia. To bola pri¢ina, pre ktori Amerida-
nia pristipili k vystavbdam Houdryho zariadenia.

Proces Houdry-fixed bed, t. j. s pevnym podloZim (obr. &. 5)
bol prvym procesom, kde katalyticka deStrukcia sa eSte diala naj-
menej v troch reakénych komorach, striedavo pracujicich. Pouzi-
valy sa prekvapujiico malé tlaky pribliZne 1 atm., zatial ¢éo pri
tepelnom sposobe sa tlaky pohybovaly od 20—60 atm. pri rovna-
kych teplotach 450—550°C. Periodicky sa postupuje takto: v pr-
vej komore sa dokonéuje rozklad na pevne uloZenom katalyzatore,
kde sa teplota presne dodrziava cirkulujicou eutektickou smesou
‘KNO3+NaNOs, pridom vrchom reaktora odchadzaji benzinové
pary. Nakoniec sa zvySky uhlovodikov odsaji. V druhej komore
sa sucasne katalyzator &isti vodnou parou a pripravuje sa tak ma
regenericiu, ktord prebieha sifasme v tretej komore. Tu sa mna
katalyzitor vhaiia horici vzduch, ktory pri 500—600°C uz za 10
miniit spali vSetok koks, usadeny ma hydrosilikitovom katalyza-
tore. Spalné plyny sa potom z komory vyplakuji vodnou parou
a sliZia na vyrobu emergie. Nechaji sa v plynovej turbine expan-
dovat a pohafaji ma spoloémej ose pripojeny turbokompresor,
ktory vhana ispalovaci vzduch do kombr.

Cely proces prebehol v komore za 30 mintt. Nastavenie roe-
nych ventilov sa 'dialo samoéinne periodicky pracujicim mechaniz.
mom. Surovinou bol hocktory naftovy produkt, zbaveny vopred
asfaltu. Takychto jednotiek sa uz r. 1943 postavilo 30. Spracivaly
denne 50.000 ton suroviny, z ktorej sa vyrobilo 42—47% benzinu.
Napr. z plynového oleja sa takto vyrobily o 5% viac benzinu ako
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Obr. &: 6. Katalyticky kraking systému ,Thermofor®:
I. redukovana surovina.2, zisobnik. 2a. privod vmitorného recyklitu, 3. 8ar-
Zovacia pec, 4. separator dechtov 4a. avysky 5. reaktor, 6, zasobnik horiceho
katalyzatora, 7. nasypka sur. katalyzatora; 8. elevator katalyzitora; 9, para,
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10. termoforova regeneraéna pec, 11, teply vzduch, 12, voda; 13. k parnému
kotlu; 14. dymové plyny do komina, 15. frakcionitor pre synteticki surovinu,
16. cirk.reflux, 17. stripper, 18. pec, 19. tek. palivo, 20+ dichadlo vzduchu.
21: kompresor inertného plynu do reaktora, 22, kat. tazky plynovy olej, 23a,
cyklon, 23bs elutriator, 23c, zasobnik &erstvého katalyzitora, 24. refluxovy
tank; 25. plynovy separator, 26. kompresor a kondenzator plynov, 27. zisob-
nik pre nestabilizovany benzin, 28. absorbér, 29. stabilizator, 30. kat. Tahky
plynovy olej, 31. stabilizitorovy reflux, 32 stab. plyny; 33: produkty C3 a Cy;
34. debutanizovany benzin.

pri tepelnom spésobe, pri¢om jeho oktinové &islo bolo o 10 jed-
notiek vidsie, 1. j. stiplo zo 70 ma 80. Dalej sal ziskalo asi 15%
spalovacieho oleja, 4—5% plynu a 4—5% koksu.

Zakladnym nedostatkom tohto procesu bola periodickd praca
reakénych komor a potreba oddelif v nepretrzitom chode reakciu
od regeneracie katalyzatora. Preto Houdry epolu so Secony Va-
cuum Oil Comp. vypracovali postup znimy pod menom ,,Ther-
mofor catalytic craking”. Ziskal sa tu benzin s oktanovym éislom
78—80 motorovou metédou, d'alej olefinické plyny a izobutén,
pouzivané pri alkylaénych procesoch na vyrobu izooktanu, o konec-
ne butylén, ktory je surovinou pri vyrobe syntetickej gumy. Sché-
mu Thermofor procesu znizoriuje obr. ¢. 6. Hlavné zlepSemie sa
dosiahlo tym, %e katalyzator obieha v protipride shora dolu cez
reakéni komoru. Vytvara tak podloZzie v stilom pohybe, ktorym
prechadzaji pary uhl'ovodikov z mirkovej pece. Z reakénej komory
sa sostivajici koksom dezaktivovany katalyzator neprestajne ele-
vatorom dopravuje do hornej Casti regeneratora. Pri regemeracii
sa pohybuje striedavo cez spalovacie a chladiace zoémy, aby jeho
teplota mevystipila nad 600°C. V dolnej ¢asti sa regenerovany ka-
talyzator opaf odobera a dopravuje sa druhym elevitorom opit do
hornej &asti reakénej komory. Temto postup sa neprestajne opa-
kuje, zatial €o syntetické produkty sa hormou dastou reaktora
odvadzaji na dalSie Standartné spracovanie. Reakéné teplo sa
teda pouZije na regemericiu. Hydrosilikatovy katalyzator, stladeny
na 3 mm gulddky, sa v procese ustaviéne dopliia, ale vydrZi rege-
nericiou pracovat 2 roky. V r. 1941—45 postavili v USA 33 jed-
notiek na vykon 37.000 ton 90—100 oktianového benzinu demme.

Poslednym vyvojovym stuphom katkraku uhlovodikov, ktory
za vojny vypracovala firma Universal Oil Products v USA, je tzv.
Fluid Catalyst Cracking proces. Indpiraciou tu pravdepodobne boly
pomery splynovania praskového uhlia vo virivom stave v znamom
Winklerovom generatore firmy I. G. Farben. Spésob, zavedeny
v r. 1941—42 na vyrobu motorového vysokooktinového benzinu,
umoZnil americkému petrolejarskemu priemyslu zasobovat Spojen-
cov velkym mnoZstvom tohto ddle#itého vojnového materialu.
Preto sa tento postup za vojny verejnosti zataijil.

PouZivanou fluidovou technikou sa medzi priemyslové po-
stupy zaviedol celkom novy princip, ktory dnes uz ukazuje, Ze

4 173



jeho pouZivanie sa neobmedzi len na krakovanie olejov, ale Ze sa
uplatni aj v inych priemyslovych oblastiach. Preto treba sa
zmienit o principoch fluidovej techniky podrobmejsie, majlepsie
na prikladoch. Predstavme si nidobu, mapr. vaési Goochov fil-
traény skleneny lievik, kde na frite je rozprestrena hrubsia vrstva
jemne rozomletej odfarbovacej hlinky. V pokojnom stave chova
sa tdto hlinka ako ka#di pevna latka, méZeme preto do mej za-
hrabat Specificky lahSie a faZSie predmety: korok a kI8 Ked
zavedieme pod poéroviti platiiu vzduch alebo iny plyn, méZu na-
stat tri pripady, podla toho aka je rychlost plynu.

Ak rychlost je mala v pomere k velkosti Gastic, podloZie zin
zostava pevné a mepohyblivé. Plyn prechadza iba so stratou
rychlosti. Prikladom toho je plynovy generator. Pri vacsich
rychlostiach plynu a malych ¢€asticiach lditky zadinaji sa vrchné
Sastice plynom madnaZat. Vytvori sa husta faza podobni vriacej
kvapaline, v ktorej sa na¥e predmety budd chovat ako vo wvode,
t. j. kI'd¢ klesne na dno a zatka vyplava ma povrch ,tekutiny” —
fluidizovaného prasku — meriadiaceho sa Stokesovym ziakonom. Pri
velkych rychlostiach plynu a malych Easticiach pevnej latky méZe
byt aj celd vrstva uniSana plynom. Vznika tak prakticky homo-
genna smes, ktora svojimi vlasinostami sa podoba kvapaline. Jej
hustota nie je v3ak konstantna a mé%e sa ovplyviiovat regul ovanim
pomeru plynu k tuhej hmote, alebo zmenou podmienok priidenia.
Téato vlastnost umoznuje cirkuliciu velkych mmo#stiev hmét bez
pohybového strojného zariadenia ako si elevatory, éerpadla a pod.
a dovoluje pouzit zariadenia pouZivamé pri tekutinich, ako si
potrubia a ventily. Pohyb sa tu uZ riadi Stokesovym zikonom.
Prikladom je &erpanie uhoPného prasku so vzduchom pri praskeo-
vom kiireni v kotloch, alebo uniSamie sadzi zkotolnych peci. Pod-
stata fluidizicie nie je eSte dostatoéne preskiimani, je vSak zna-
me, %e zavisi ma hustote smesi pevna latka-plyn alebol para, na
teplote, na tlaku vzduchu, na stlaéeni pevnych @astic, na vplyvoch
elektrostatickych a ma adsorpcii plynov na povrchovych plochach.
Tieto vplyvy premietiajii pevné podloZie zfn v podloZie fluidizova-
né, v ktorom sa zrna pohybuji velkom rychlostou ako molekuly
vriacej tekutiny.

Opis postupu (obr. & 7): Krakovacia jednotka pozostiva z
reakéného, regemeratného a pomocného zariadenia. Surovimna,
najdastejsie plynovy olej, predohriata v rirkovej peci na ca 470°C,
smieSani s ta#3im olejom od destilaénej kolony, sa v podobe par
prividza do nosného vedenia. Do tohto pridu sa siéasne privadza
regulaénymi ventilmi jemme rozdeleny fluidizovany katalyzitor
z regeneratora. Pary musia mat takd rychlost, aby ho strhly sme-
rom hore do reakénej komory. Velkost katalyzitorového prasku
je 20 mikrénov, pric¢om rychlost mosnych par md%e byt najviac 4-5
m/sek., vicsia rychlost by tremim opotrebovala komunika&né po-
trubia. Aby v3ak charakter zriedenej fiaze bol zachovany, je dana
optimalna hustota. Smes potom prechidza rozdelovacim roftom
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do spodnej Casti reaktora tak, Ze nad nim je rychlost zmensena na
0.5 m/sek., ¢o je rychlost, pri ktorej je katalyzitorové podlozie
fluidizované”. Jeho &astice sii teda v silnom pohybe, ale nie si od-
nisané a zostavaji v reaktore. S plynmi a parami, odchidzajicimi
po krakingu vrchom reaktora, strhiavaji sa len najjemmnejSie po-
diely, ktoré sa viak zachytidvaji cyklénom, zkade katalyzator pada
zpit do reaktora svislou mirou. V reaktore mnastiva kraking, pri
ktorom, ako pri ostatnych spdsoboch, sa katalyzitor obaluje uhli-
kom, ktory sa z neho musi odstratiovat, aby sa jeho aktivita udr-
7ala. Preto sa nepretrZite spodom reaktora v uréitych mmoZsvich
odfahuje do potrubia, odkial sa stlacenym vzduchom vynasa
do regeneratora. Teplota katalyzatora je dost vysoka (425—
500°C), aby sa uhlik vzduchom zapalil. Oxydacia uhlika sa dokon.
¢i na roSte generatora, kde sa opit smiZi rychlost plynov a tym sa
vytvori fluidizovamé podloZie. Regenerovany katalyzitor meustile
prepada s roStu do svislej cirkulaénej riry. Regenerator je umieste-
ny nad reaktorom dost vysoko, aby sa ziskal potrebny spid. Kata-
lyzator v svislej riire nie je husty a kludny, ale sa neprestajne
udrziava vo fluidizovanom stave, ¢omu sa napomiha pridavkom
plynu, lebo inak by sa mira upchala. Rychlost a hustota sa udrZia-
vaji ako v reakénom podloZi. Produkty krakovania sa cez cyklén
odvadzaju do frakcionatora na bemzin a ostatné oleje. Horiice
produkty spalovania z regeneratora sa cez cyklén odvadzaju do
parného kotla ma zuZitkovanie odchadzajiceho tepla a potom do
komina cez Cotrellov elektrostaticky sraza¢, kde sa zachyti strh-
nuty katalyzator iddci znovu do regemeratora. V takomto zaria-
deni cirkuluje jednotkou asi 40 ton katalyzatora pri kapacite 3.000
ton/24 hodin. Reaktor ma priemer 8 m a vysku 18 m, regenera-
tor ma rozmery 6X15 m a vysku 75 m. Rir je dovedna 38 km.
R. 1945 sa uZ postavilo 35 jedmotiek s celkovou kapacitou 60.000
ton/24 hod.

Je zrejmé, Ze vynilez fluidovej techniky bude znamenat
obrat v katalytickej chémii, lebo umo#ni zvlidnut velmi exoter-
mné reakcie. Stane sa tak mocnou vzpruhou pri vyskumoch vyro-
by syntetickych motorovych paliv, metanolu a inych produktov
lebo umo#ni redukciu investicii a zmenSenie rozmeru aparitov ma
hospodarsky tnosnt mieru. Na celom svete je dnes asi 60% za-
riadeni na katkrak fluidizaény, ich celkova kapacita je asi 60 mil.
ton oleja. Progresivna katalytickd metéda rok od roku zvi&suje
svo] vyznam pri spracovani nafty a di sa ofakivat, %e zaujme ve-
diice miesto v oblasti krakingu aj u nas.

Perspektivy raciomalizicie tohto procesu, & u% ide o Jalsie
zjednodusenie konStruktivneho prevedenia, alebo o objavenie mo-
vych, hospodarnejsich a efektivnejSich katalyzitorov, st velmi
firoké. Vyskumnici ktori by vedeli rozriefit mapr. otizku krakin-
gu ma plynnom alebo tekutom katalyzatore, o by radikilne zjedno-
dusilo cely proces a umo¥nilo by prevadzat katkrak na starych
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Obr, &. 7. Fluid Catalyst Cracking proces:

1. Eerp. suroviny, 2, predhrievacia rirkova pec, 3- vymieiiace tepla, 3a. chla-
dice, 4. ublovodikové pary na krakovanie, 5. vzduch, 5a. turbokompresor, 6.
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predhrievaé vzduchu, 7. regenerdtor, 9. stojata rura pre husti fazu (rychl.
1,5—2,1 m/sek.), 10. regui, ventil, 11. pridivany plyn na vetranie v rire;
12. rozdelovaci roit, 13. reakéné 16zko (husta fiza s rychlostou 0,3—0,6 m/
sek. a hustotou 80—480 kg/m3), 144 nosné potrubia (ryjchlost 6—9 m/sek.,
kotol na dymové plyny, 18- Cotrellov precipitator, 19. komin, 20. prasok zpit
vacie zariadenie, lI6a. parny kotol, 16b. rirkovy ohrievaé, 16¢c. vzduch, 17.
kotol na dymové plyny, 18 Cotrellov precipititor, 19. komin, 20. prasok zpit
na regenerdciu, 21, zisobniky katalyzitora, 22. vystup syntet. suroviny, 23.
frakcionator, 24. vritenie flegmy. P. &erpadla, p. para, 25. strippery pre
zaostrenie frakcie, 26. plyny, 27, benzin, 28 ‘petrolej, 29. plynovy olej, 30.
ohrevny olej, 31. olej zpat na krakovanie.

tepelno krakovacich zariademiach, zaslaZili by si vdaku siéasni-
kov a slavu nie men3iu, nez akin si zasliZil Eugen Houdry, piomier
prenesenia principov katalyzy do oblasti priemyslového krakingu.

Vysokooktdnové prisady.

Doteraz sme sa zaoberali vyrobou zikladnych leteckych benzi-
nov, ktoré, ako vieme, mozu sa ziskat z naftenickej suroviny destila-
ciou, alebo z parafinickej nafty izomericiou, alebo koneéne cestou
katalytického krakingu. Charakteristickd pre tieto benziny je vy-
soka citlivost k TEO. Cim niZSou jeho prisadou sa docieli vyssie
oktanové &islo, tym viac sa uSetri ma drahych syntetickych kom-
ponentich. Ked mime mapr. destilitovy benzin, ktory s pridav-
kom TEO 3 cm®/kg ma 81 oktinov, bude potrebni prisada 56%
izooktanu, aby vznikol benzin 100 oktinovy. Na druhy benzin
s pridavkom TEO 3 c¢cm®/kg bude treba len 15% izooktinu, aby sa
povodné oktanové ¢&islo 91,3 zvysilo na 100. Vysokooktidnové pri-
sady maji v Cistom stave oktianové éislo nie mensie ako 90 a s pri.
sadou TEO 3 cm®/kg musia mat oktinové &islo vyssie ako 100.

Charakteristickym pre rozvoj vyroby vysokooktinovych pri-
sad bolo nielen postupmé rozSirovanie ich surovinovej bize o nové
syntetické slideminy, ale aj dosledny prechod od selektivnej sya-
tézy k masovym jej formam na baze Sirokych frakcii. Uspechy
v ovlidani techmiky syntézy za posledné roky st ohrommé. V prie-
myslovom meradle sa vypracovaly syntézy sliéenin alebo vébec
nejestvujicich, alebo do tych &as meizolovanych, ako je napr.
2,2,3-trimetylbutan, 2,2,3,3-tetrametylpentan a pod., ktorych okta-
nové ¢islo je vyssie ako 100.

Zpomedzi vysokooktanovych prisad najdélezitejsi je izooktam,
ktory sa v rokoch 1936—38 vyrabal z butin-butylénovej frakcie,
odpadajiicej pri krakovych procesoch. Principom jednej metddy
bola polymericia katalytickym wvplyvom kyseliny fosforecnej pri
teplote 150—180°C a tlaku 40—50 atm., pri¢om vznikajici izookty-
lén sa hydrogemoval. Druha metéda, vypracovana r. 1940, sa za-
kladala na alkylacii izobutylénu izobutinom, pri¢om kyselina si-
rova uéinkovala ako katalyzator:
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CH3 CH3s CHa CHz3

| I | I
1) CH3—C + CHs>—C=CH: polym. CH3——(|I——CH2—C=CH2
I —
CH: izobutylén kat. i CHs izooktylén
v Ha
CH; CHs CH; CH,

| ! | |
2) CH3-—~ﬁ + CH3—CH—CH3 alkyl. *CHs——C—Cﬂz——CH—Cﬂa
s |
CH:2 izobutan kat. CHa izooktan

Na hydrogeniciu bola v3ak potrebnd ohromna aparatiira, ako
aj drahy katalyzitor. Rovnako ani kyselinova alkyldcia mebola vy-
hodni, lebo odpadivalo mnoho kyselin. Nahradila sa preto r. 1943
alkyliciou pomocou HF, ktory, hoci je drahy, did sa dobre rege-
nerovat. Alkylaciou sa rozsirila surovinova baza izooktanu, lebo
miesto dvoch pouZije sa len jedna molekula izobutylénu, ktory je
uzkym profilom rafinérii. Postup alkylacie pomocou fluorovodika
znazorfiuje obr. &. 8.

Smes uhlovodikovych plynov (1) najprv prejde predsadaéom (2), v kto-
vom sa nachddza regenerovatelny vysuSovaé, aby sa zabranilo korézii vlhkos-
tou- Do pridu suchych uhlovodikov sa primiefava HF z obehu (3) ako aj
cerstvy: a vznikla emulzia sa vedie cez rirky chladia (4) ¢i kontaktora pri
30°C do separitora kyseliny (5), v ktorom sa jej najvii&iia &ast vracia zpit
do vyroby ako aj zo separatora uhlovodikov (7). Na dne kolony (6) sa odobera
surova alkylitovi smes, ktord sa sbhiera v (8) a podrobuje sa dalsej redesti-
licii (9). Flegma sa vracia zpit do kolony (10). Spotreba HF je 0.2—0,3%
vidhovych oproti 8—33% H,S0,. (R) regeneraény plyn na suliace zariadenie
a von, (11) reboiler pre ohrev kolony.

Avsak aj polymeraéné postupy podrzia svoj vyznam, lebo pro-
dukty takto vznikajlice pri stanoveni oktinov v bohatych smesiach
(podla Fi) davaju lepsie vysledky ako alkylity, hoci aj podla
ASTM-CFR metédy 2,3,4- a 2,2 3- trimetylpentany v polymera-
toch vykazuji rovnaké &islo ako obyd&ajny 2.2,4-izooktin, obsaZeny
v alkylate.
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Inak vyznam polymeraénych postupov mie je sviazany len
s vyrobou 100 oktinovych prisad, ale aj s vyrobou kvalitného auto-
benzinu, ktord sa méZe diat v tejZe aparabire, priCom surovinou
st nerozdelené krakové plyny. Stidasna chemicka syntéza v mafto-
vom priemysle za€ala prave katalytickou polymericiou butin-
butylénovej frakcie z krakovych plynov za vzniku izooktanu.. Tuto
syntézu mozZeme povazovat za druhy medznik v histérii spracova-
nia nafty.

Dalsou aplikaciou alkylovania bola vyroba neohexinu, ktora
prebiehala bez katalyzatora asi pri 430°C a 170—200 atm. Suro-
vinami boly etylén a izobutan:

(|:H3 CH;
CH:=CH: -+ CH:—CH
|
CH: CH3

|
> CHa—-(f——CHz—CHa

Prive tak je moZné polymeratné, alkylaéné alebo podobné
sp6soby kombinovat, tak¥e na jednej strane sa upotrebuji rozliéné
olefiny, ako etylén, propylén, butylén prip. pentylén, a na druhe;j
strane parafinické uhlovodiky, ako propam, izobutém, izopentan,
¢im sa obdrZia rozliéné stooktinové prisady ako triptdn, tetran
a rozlicné izoméry izohexanu, izoheptinu a izooktanu.

Charakteristické pre tieto procesy je Siroké upotrebenie kata-
lyzatorov. Ked eSte na zacdiatku prevladaly procesy operujice
vysokymi tlakmi a teplotami, tu katalyza umoZnila sniZif reakéné
podmienky a podstatne zjednodusit vyrobny proces.

Medzi spominané procesy patri aj vyroba prisad z benzénu
alkylidciou s propylénom, kde vznika ,.kumol”:

(|3H3
{ )— |CH
CH:

ktory ma oktanové &islo 105. Podobne sa pripravuje etylbenzén
(s 0. € 98) a izobutylbenzén (,,Victane”) s oktidnovym &islom 105.

Pomocnymi procesmi pri vyrobe 100-oktanovych prisad si:
izomeracia, dehydrogenacia a cyklizdcia uhlovodikov.

Izomeracia ma vyznmam pri vyrobe izobutdnu alkylaciou, ake
aj pri vyrobe izobutylénu dehydrogeniciou, lebo jeho obsah v zem-
aych a krakovych plynoch je maly a byva 20—30% na n-butinm.
Izomeraciou sa mdze z n-butanu ziskat 60-—75% izobutimu. Prave
tak m-pentin a n-hexin sa mé7zu takto premenit na izopentin a
izohexan podla reakénej schémy:
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|
> CH:—CH

|
CH:

CH3—CH>—CH>—CHs

Katalyzatorom je suchy chlorovodik v pritommosti bezvodého
AICl3 pri teplote ca 120°C a tlaku 20 atm. Ak mnosicom kataly-
zatora je Al20s3, pracuje sa v pevnej faze, ak AlCl3 je smieSany s ta-
venym SbCl:. pracuje sa v tekutej faze. Sem patri znamy proces
Isomatovy na izomeraciu pentanu a hexanu. PouZivaji sa aj pro-
cesy na izomeraciu benzinu, aby sa tym zvysilo oktinové &islo para-
finickych surovin (r. 1943).

Na vyrobu spominanych prisad je treba velké mnoZstvo ole-
finickych uhlovodikov, preto st déleZité dehydrogenadné pochody
tym viac, lebo obsah tychto uhlovodikov v krakovych plynoch je
taktiez obmedzeny. DoleZity je najmid butylén alebo izomericiou
z izobutinm pripravovany izobutylén. Dehydrogenuje sa napr.
nbutdn na izobutylén, katalyzitorom je Cr203. Pracuje sa pri
teplote 500—600°C a tlaku 2 atm., pri¢om sa oditiepi 90—95%
vodika:

Cle Cle
> CHs—(llH + H:

CH:>—CH

I
CHs CH;

Dehydrogenaciou sa pripravoval v priemyslovom meradle z
cyklohexdnu benzén a z metylcyklohexanu toluén.

Z parafinickych uhfovodikov méZu sa cyklizdciou pripravif
aromaty. Napr. z n-heptanu dehydrogenaciou (pomocou katalyza-
tora MoO2 na Al203) vznika heptén. z ktorého sa cyklizaciou pri-
pravi metylcyklohexan. Aromatizicion tohto vznika toluém. Po-
chopitelne, e v rozsahu dneSnej prednasky sa neméZem zaoberat
ani mechanizmom a chemizmom naznadenych reakcii, ani ich tech-
nologickym prevadzanim. Nemalo by to ani podstatny vyznam.
Miesto toho pre prehl'ad uvadzam tabulku o vyrobe leteckych paliv
zo zemnych plynov vobec (obr. &. 9).

V USA velké petrolejirske konstrukéné firmy a vyrobcovia
vytvorili vyskumné organizicie ako badatelsko-vyskumné zavody,
ktoré za kratky cas vypracovaly cely rad movych vyrobnych pro-
cesov. Jednym z mnajnoviich je aj proces ,,Platforming”, ktory ka
talyticky reformuje nizkooktinové uhlovodiky na vysokooktinové.
Vysokoselektivhym katalyzatorom tu je platina. Vytfazok je 90—
95% b;nzimru, na rozdiel od tepelného procesu, kde vytazok bol
60—75%.
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Rychlost, s akou sa tieto procesy vypracivaiju, je takd velka.
Ze sa jedmnotlivé procesy takmer kaleidoskopicky striedaji a Casto
ostarnii prv, ako by sa mohly priemyselne upotrebit.

Napokon treba eSte spomeniif najnovsie palivo — triptin —
ktorého oktinovy index je 130. Jeho antidetonaéni hodnota ro'vna
sa teda oktidnovému ¢&islu izooktinu, do ktorého sa 'prdealo 1,83 cm®
TEO/gallon. Pokusy s mim sa ~prev1edly na skusSobnom motore, a
sicasne sa urcil kriticky kompresny pomer pre daliich 9 izomérov
heptinu s pribuznymi fyzikdlnymi vlastnostami. Na diagrame
(obr. & 10) vidiet, ako zavisi stilost uhPovodikov, a teda aj citli-
vost k TEO, na rozvetveni uhlikového retazca. Kriticky kompres-
ny pomer izooktianu je o polovicu niZsi ako triptanu. Spolu s TEO
ma uZ takd odolnost oproti kompresii, Ze pokusmi dostali aZ §tvor-
nasobne vadsi vykon ako s izooktinom. Kompresny pomer sa zvy-
§il na 10:1 az 12:1 a palivo sa vyuZije v km/hod. o 25% viac ako
palivo 100-oktinové.

Prakticky vyznam triptanu je velky. Treba vZak vopred kon-
§truovat také motory, aby sa toto vysokohodnotné palivo mohlo v
nom hspolirne vyuZif. Vyroba triptinu sa velmi zdokonalila. Tak
napr. este r. 1930 stal 1 liter 800 $, potom cena klesla na 10 §, a
r. 1939 a7 ma 26 centov. Priemyselnd vyroba sa udrziava v taj-
nosti, hoci laboratémme sa tento produkt méZe ziskat asi 40 metd-
dami. Vyrobny postup je pribliZzne takyto: n-butim, izolovany =zo
zemnych plynov, podrobuje sa katalytickej izomeracii ma izobutan,
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ktory sa alkyluje propylénom z katkrakovych plynov. Katalyza-
tor nie je znamy. VytaZok je 90%, denna produkcia je ca. 1.200
kg triptanu.

Vyrobenie triptinu bude mat dozaista znaény wvplyv na kon-
§trukciu takych motorov, ktoré podstatne ovplyvnia vyvoj dopravy.
Vari nie sme daleko ami od perspektivy akéhosi ,,superbenzinu’.
No, vyvoj treba posudzovat aj s iného hl'adiska. UZ som bol spome.
nul, Ze vojnové okolnosti podporily rozmach konstrukcie motorov.
Vyskumnici dostali sa tu na tiplne samostatné cesty, a tym stali sa
nezavislymi ma vyvoji priemyslu mineralnych olejov. Zistili napr.,
ze striekanim chladnej smesi metylalkohol-voda do valcov moto-
ra lietadiel docieluje sa amtidetonaény adinok. Takto napr. 87-
oktinovy benzin déiva taky isty vykon ako benzin 100 oktdmovy.
Rozvoj turbinovych a tryskovych motorov, ktoré nepotrebuji odol-
ny benzin, prip. vébec nijaky benzin, ale petrolej, isto po vojne
posobi v USA pokles vyroby 100 oktdmnovych paliv. D4 sa odaka-
zavedeni tychto motorov nebudii vébec potrebné vysokooktimové
letecké benziny.

Ani vyvoj dieselovych motorov nie je podruZny. PoZiadavka-
mi, ktoré sa kladd na ich paliva, sa teraz zaoberat mebudem, lebo
na teraj¥ie vykony priroda poskytuje dostatok paliv bez sloZitého
spracovamia, Ak sa vSak priblizi doba, ked oktinovému &islu ob-
dobné ceténové &islo bude mat podobni dlohu, nie je vyliéené,
Ze aj tieto paliva bude treba spracivat novymi, primeranej$imi me-
tédami.
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